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Rechercheantrag gem. Paragraph 43 Abs. 1 Satz PatG ist gestellt 

(§) Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Glyzerin-Monofettsauren 

@ Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine ^ 

Vorrichtung zur Herstellung von Glyzerin-Monofettsau- ^ 

reester; urn Nachteile der traditionellen He rstel I verfahren Bl (Z) 

zu vermeiden, wird vorgeschlagen, daft Fettsau reester ] 1 

einwertiger Alkohole und Glyzerin durch Glyzerolyse in 

Glyzerin-Monofettsau reester uberfuhrt werden. 
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Beschreibung 

Diese Annieldung bettifft ein Verfahren zur Herstellung von Glyzerin-Monofettsaureestern. AuBerdem bezieht sich 
die Erfindung auf eine Vorriclitung zur Durchluhrung dieses Verfahrens. 

S Glyzerin-monoester mil Fcttsaureketten-Zusanunensetzung, wie sie in vegatabilen Olen und Tier fallen vorkomnien, 
werden in vielen Produkten, z. B. in Lebcnsmittein als Fmulgatoren eingesctzt. Sie werden seit Jahrzehntcn iui groBtech- 
nischen Mafistab hergestellu und in der cinschlagigen Literatur sind die benutzien Verfaliren, die benotiglen Apparalu- 
ren, Produktspezifikationen etc. schr umfangrcich beschrichen. Fur die groBtechnische Herstellung haben sich die Gly- 
zerolyse von 1 nglyzeriden - Olc und Fette bestehen uberwiegend aus iriglyzeriden - und die Veresterung von Fettsaure 

10 besonders bewahrl. Mehr als 90% der Weltproduktion werden nach einem dicscr beiden Verfahren hergesiellt. 

Bei der Glyzerolyse werden Ot oder Ecu mil einem stochiometrischen UberschuB an Glyzerin und Kaialysalor unrer 
Ruhren erhiizt. Dabei findet folgende diemische Reaktion siatt: 


15 


I I (RC0 2 ) 3 C 3 H 5 + 1 C 3 H 8 0 3 „ 1 RC0 2 C 3 H 7 0 2 + 1 (RC0 2 ) 2 C 3 H 6 0 

Tri-glyzeride Glyzerin Mono-glyzerid Di-glyzerid 

U 1 (RC0 2 ) 2 C 3 H 6 0 + 1 C3HA . 2 RC0 2 C3H 7 0 2 

20 Di-glyzerid Glyzerin Mono-glyzerid 

Die beiden Teilreaktionen laufen nicht. vollstandig ab. Daher findet man in dem Endprodukl Mono-. Di- und Triglyze- 
ride nebeneinander. 

Bei der Veresterung gent man von Fettsauren aus, die man wiederum mit einem stochiometrischen UberschuB an Gly- 
25 zerin erhitzt. Dabei findet folgende chemischc Reaktion stall: 

I 1 RC0 2 H+ 1 C 3 H 8 0 3 . 1 RC0 2 C 3 H 7 0 2 + 1 H 2 0 

Fettsaure Glyzerin Monogiyzerid Wasscr 
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II 1 RC0 2 C 3 H 7 0 2 + I RC0 2 H s 1 (RC0 2 ) 2 C 3 H 6 0 + 1 H 2 0 

Monogiyzerid Fettsaure Di-glyzerid Wasser 


Auch hier liegen nach Beendigung der Reaktion im Gemisch Mono- und Digly/erid vor. 

Bedingt durch vorgegebene QuaUtatsspezifikationcn und abhangig von wirtschaftliche Kriterien sowie betriebsbe- 
dingter Gegebenheiten erhalt man bei beiden Herstellverfahren nach Beendigung der Reaktion Gemischc , die 50 - 60% 
an Monogiyzerid enthalten. Nach einer entsprechenden Nachbehandlung werden solche Gemische als sog. Mono-Nie- 

40 derkonzentrat eingesctzt. Fur viele Anwendungen benotigt. man Emulgaloren bei denen der Gehalt an Monogiyzerid bei 
92-95% liegt. Dazu muB man das Niederkonzentrat im Fcinvakuum in Kurzwegdestillatoren aufkonzentrieren. Das da- 
bei als Nebenprodukt anfallende Di- und Triglyzerid kann man bei der Reaktion wieder einsetzten. 

Beide traditionelle Herstellverfahren haben einige Nachteile. Zunachst werden bei beiden Verfahren Temperaturen 
oberhalb von 220°C benotigt. Bei diesen Temperaturen beginnt bereits eine Zersetzung des als Reaktionskomponente 

45 eingesetzten Glyzerin und es kann sich Acrolein bilden, das giftige Eigenschaften hat und sorgfaltig entfernt werden 
muB. 

Die Glyzerolyse hat den Nachteil, daB die Feilsaurezusammensetzung im Monogiyzerid durch die Zusammensetzung 
in dem eingesetzten Felt oder Ol vorgegeben ist. Eine Anderung der Zusammensetzung durch Destination ist nicht mog- 
lich, da Triglyzeride eine weit. uber der Zersetzungstemperatur liegenden Siedepunkt haben. 

50 Bei der Veresterung kann man durch Wahl der Fettsauren gezielt zusammengesetzte Monoglyzeride herstellen und da- 
mit einen Nachteil der Glyzerolyse beseitigen. ProzeBmaBig ist die Veresterung jedoch schwieriger, da durch das bei der 
Reaktion freiwerdende Wasser das Reaktionsgemisch stark zum Schaumen neigt. AuBerdem ist Herstellung von Fettsau- 
ren definierter Zusammensetzung teuer und wird aus wirtschaft lichen Grundcn nur dann durchgefuhrt, wenn bedingt. 
durch die Anforderungen an das Endprodukt die Fettsaure vertei lung nicht frei gewahlt werden kann. 

55 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die beschriebenen Nachteile zu beseitigen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB bei einem Verfahren der eingangs erwahnten Art Fettsaure-Kster einwertiger 
Alkohoic als Ausgangsmaterial eingesetzi werden. Diese werden mit Glyzerin umgeestert. Dabei finden folgende cliemi- 
sche Reaktionen slatt: 


I 1 RC0 2 R' + I C 3 H 8 0 3 » I RC0 2 C 3 H 7 0 2 + 1 R'OH 

Fettsaure -Ester Glyzerin Monogiyzerid Alkohot 


6S II 1 RC0 2 C3H 7 0 2 + 1 RC0 2 R' = 1 (RCO^CjH.O + 1 R^OH 

Monogiyzerid Fettsaure -Ester Dt-glyzcrid Alkohol 
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Die Reaklion isl cbcnfalls cine Glyzerolyse und unterschcidel sich von der traditionellen Glyzerolyse dadurch, daB ein 
anderer Ester eingeseizi wird. I isl die Ilaupireaktion und fuhrt direkt zu dem Monoglyzerid. Die Ncbcnrcaktion gcmaB II 
ist eine unerwunschte Reaklion, die die Ausbeuie an Monoglyzerid verschiechtert. Aus wiitschait lichen Camden wird 
daher diese Rcaktion gesloppi, wenn die Menge an Diglyzerid den im Endprodukr zulassigen Wert erreicht hat. Die dann 
noch verbleibendc Menge an Einsalzester wird destillativ abgetrennt und wieder in der Reaktor zuriick gefiihrl. Das nach 5 
der Destination verbleibendc Bodenprodukl kann fur manche Anwendungen direkt eingesetzt werden. Bei hohcren Qua- 
litatsanspruchen wird das Bodenprodukl noch einer Kurzwegdestillalion ini Feinvakuum unlerworfcn. 

Die erfindungsgemafie Hersiellung isl wirlschaftlich besonders attrakliv wenn man von Estern niedriger einwertiger 
Alkohole ausgcht. Im Idcaifall seizt man Methylester ein, da das bei der Reaklion freiwerdende Methanol eincn sehr 
niedrigen Siedepunkl. hat und sofort in DamplTorm aus deni Reaktor cntweiehl. In einem angeschlossenen Kondensator id 
wird es kondensiert und kann wieder in den VorprozeB rezirkulicrt. werden. Methylester fallen bei vielen oleochcmischcn 
Prozessen als Nebenprodukte an und sind daher ein besonders preiswertes Ausgangsmaterial. Beispielsweise konnen die 
Methylester, die bei der Isolicrung von Vitamin R aus Soya-Ol oder bei der Konzcnt.rierung von Karoiin aus Palmol an- 
f alien, bei dem erfindungsgemaBen Verfahren gut verwertet werden. 

Die Reakiionsbedingen der erfindungsgemaBen Herstellmethode konnen je nach Einsatzzweck des Hndprodukles, der 15 
apparativen Bedingungen, der Fahrweise und der Produklspezifikation in einem weiien Bereich variierl und an die Er- 
fordemisse angepaBt werden. Die Reaktionsleniperaturen sind jedoch immer niedriger als bei den bckannten Hcrstellver- 
fahren, in jedem Fall unterhalb von 220°C. Vorteilhaft sind Temperaturcn unterhalb von 200°C Dadurch ist die Gefahr. 
daB das eingesetzte Glyzerin therniisch geschadigt wird, beseitigt. Wciterhin haben die Fct.tsaureesler niedriger Alkohole 
rclativ niedrige Sicdepunkte und konnen bei Bedarf vor der Umwandlung in Monoglyzerid desfillierl werden. Dadurch 20 
konnen die bei der traditionellen Veresterung erzeugten "gezielten" Ester auch mit dem erfindungsgemaBen Verfahren. 
jedoch preiswerter und mit geringerem technischen Aufwand hergestellt werden. Dies ist im Hinblick auf Hcrstellung 
von Monoglyzeridpulver ein weiterer Vorteil. Fur die Einarbeitung der Pulver z. B. in Backmischungen mit modernen 
Dosiermaschinen werden sog. "geharlete Monoglyzeride" benotigt. Dazu wird eine Hydrierung der Doppelbindungen in 
der Fetts&urekette gemacht. Trotzdem neigt das fertigc Monoglyzeridpulver immer noch zum Klumpen wenn in dem 25 
EinsaizesierFeiisaurekellen mil C-zahlen von weniger als 16 enthallen sind. Diese Anleile konnen nach der erfindungs- 
gemaBen Verfahrenswcisc vor der Rcaktion "gestrippt." werden. Dadurch crhoht sich die Ricsclfahigkcit erhebiich und 
auch bei erhohter Umgebungstemperatur arbeiten die Pulverdosiereinriehtungen storungsfrei. Die Strippung verbessert 
auch die Pulverherstellung selbst, bei der das flussige Monoglyzerid in einem Spriihturm im Oberteil verdiisl wird. Den 
nach unten fallenden Tropfchen stromt von unten ein kalter Luftstrom entgegen. Auch bei hohcren Umgebungstempera- 30 
turcn findet eine vollsiandige Erstarrung bei Einsatz gestrippter Fettsaureester stall, wahrend bei ungeslrippten Aus- 
gangsmaterialicn die Erstarrung erschwert ist. 

Die erfindungsgemaBe Glyzerolyse kann entweder kontinuicrlich in einem Durchlaufreaktor oder balchweise in ein 
oder mehreren Ruhrkesseln durchgefuhrt werden wie sie auch fur die traditionelle Glyzerolyse eingesetzt werden. Man 
muB jedoch zusatzlich einen gut dimensionienen Kondensator instalberen, um den bei der Reaktion freiwerdenden ein :55 
wertigen Alkohol vollstandig zu kondensieren. Wenn man die batchweise (Jlyzerolyse. durchfuhrt, fullt man beispiels- 
weise 3 Gewichtsteile Methylester mit 2 Gewichtsteilen wasserfrcicm Glyzerin und 0.2% Natriummethylal. bczogen auf 
die Mischung in den Ruhrkessel. Natriummethylal dient hier als Katalysator. Es konnen auch andere Katalysatoren, wie 
sie von traditionellen Monoglyzerid-Herstellverfahren bekannt sind ? eingesetzt werden. Vorzugsweise sind das Chemi- 
kalien, die ein Element der 1 . und 2. Hauptgruppe des Periodensystems enthalten. 40 

Die Mischung wird unter Ruhren erhitzt. Unterhalb von 190°C setzt bcreits die Reaktion ein und am Kondensatorab- 
lauf fallt Methanol an. Wenn noch wenig Einsatzmaterial umgesetzt ist, findet man in der Mischung fast kein Diglyzerid. 
Mit steigender Umsetzung nimmt der Anteil an Diglyzerid zu. Wenn das Verhaltnis von Monoglyzerid zu Diglyzerid ei- 
nen obereren Grenzwert erreicht, bricht man die Reaktion ah, indem man die Mischung sehr schnell abkuhlt. Anschlie- 
Bend destilliert man den noch nicht unigesetzten Methylester und das ubcrschussige Glvzerin ab und erhalt ein Mono- 45 
glyzeridkonzentrat, das man fiir manche Einsatzzwecke so direkt verwenden kann. Bei weitergehenden Quatitatsanspru- 
chen wird das Gemisch noch einer Kurzwegdestillation unterzogen. 

Weitere Vbrteile und Einzelheiten solien anhand einer in der Fig. 1 dargestellten Anlage zur Glyzerolyse erlaulert wer- 
den. 

Zentraleinheit der dargeslelllen apparativen Anordnung ist. der Reaktor Al, der mit einem Doppelmanlel zur Behei- 50 
zung und mit einem Ruhrwerk versehen ist ? das von einem Getriebemotor M angetrieben wird. 

Zu Beginn der Operation wird mit der Pumpe PI der Einsatzester (a), z. B. Stearinsauremethylester. und mil der 
Pumpe P2 wasserfreies Glyzerin (b) in den Reaktor gepumpt. Das Verhaltnis A:B wird vortcilhaft 3 : 2 gewahlt. Nach 
dem Fullen wird das Ruhrwerk eingeschaltet und mil dem Aufheizen begonnen. Wenn die Mischung gut verteiit ist, wird 
aus dem Behalter Bl der Katalysator C zudosiert. Die Menge an Katalysator, beispielsweise Natriummethylal, beiragt 55 
vorieilhaft 0,2%, bezogen auf die Reaktorfullung. 

Nachdem die Mischung unter weiterem Rilhren auf 190°C erhitzt wurde, hat die Reaktion bereits eingesetzt und am 
Kondensator Wl wird freigewordenes Methanol (D) kondensiert, das mit der Pumpe P3 ausgetragen wird. Je nach Re- 
akrionsverlauf kann die Temperatur bis 205°C gesteigert werden. Von Zeit zu Zeit werden Proben genommen und ana- 
lysiert.. Abhiingig von der festgelegten Fndspezifikation wird die Reaktion durch schnelles Abkiihlen gesloppi, wenn das 60 
Verhaltnis Mono- zu Diglyzerid den zulassigen Grenzwert, z. B. 96 : 4 erreicht hat. Das fertige Gemisch (E) wird dann 
mit der Pumpe P4 ausgepumpt und kann anschlieBend in eine Destinations anlage uberfuhrt werden, wo noch vorhandene 
Anteile der Ausgangsmaterialien - Methylester und Glyzerin - abdestilliert werden. Bei weilergehenden Qualitatsan- 
sprlichen wird das Gemisch noch einer Kurzwegdestillation unterzogen. 

Wenn das Produktgcmisch nach der Reaklion zunachst. zwischengelagert werden soil, wird es mit dem Quenclikuhler 65 
W2 auf eine Temperatur kurz oberhalb der Erstarrungs temperatur gebracht. 
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Patcntanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Glyzerin-Monofetisaureester, dadurch gekennzeichnet, daB Fettsaureester ein- 
wertiger Alkohole und Glyzerin durch Glyzerolysc in Gly/.erin-Monofettsaureester iiberfiihn werden. 
5 2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB Fettsaureester einwcrliger Alkohole mit C-Zahlen von 

1 bis 4 eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Methylester eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch L 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB dem Reaklionsgemisch ein Katalysaior zu- 
gesetzt wird. 

U) 5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB der eingesetzte Katalysaior cine chemische Verbin- 

dung ist. die ein lileineni der ersten und zweiien Ilauptgruppe des Periodensysteins enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB dem Reaktionsgemisch Glyzerin in 
stochionieirischcn UberschuB zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB die Reaktion 
15 bei Temperaiuren unterhalb 220°C\ vorzugsweise untcrhalb von 200°C durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehrerer der vorgenannten Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB einc nicht voll- 
standige Uinsetzung des eingesetzten Fettsaurccsfers einwertiger Alkohole slattlindet. und der uberschussige Aus- 
gangsester anschlieBcnd durch Destination aus dem Gemisch entfernt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB die Reaktion durch schnelles Abkuhlen gestoppl wird, 
20 wenn sich die ini Hndprodukt maximal zulassige Menge an Diglyzerid gebildet hat. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB Fettsaure- 
ester einwertiger Alkohole, die vollstandig oder tcilweise aus Olen oder Fetten wie z. JB. Soja-. Sonncnblumen-, 
Palmol, Rinderschmalz, Rindertalg sowie Fraktionen der vorgenannten Ausgangsmateri alien hergestellt wurden, 
eingesetzt werden. 

25 11. Verfahren nach einem oder niehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Fett- 

saureester einwertiger Alkohole eniweder "ungeh artel" eingesetzt oder durch Hydrierung vor der Glyzerolyse zu- 
satzLich gchartct werden. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB Fettsaure- 
ester einwertiger Alkohole entweder entsprechend der Fetlsaurczusanimensetzung des Ausgangsmaterials einge- 

30 setzt werden oder vor der Glyzerolyse durch Strippung in ihrer Zusammensetzung verandert werden. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion in einen Re- 
aktorsystem durchgefiihrt wird, das mil einem Kondensator (Wl) ausgeriistel ist, in dem der bei der Reaktion frei- 
werdende Alkohol kondensiert und in vorgeschaltete ProzeBstufen rezirkuliert wird 

14. Verfahren nach Anspruch 13 und anderen vorgenannten Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, daB die Reak- 
35 tion batchweise in einem oder mehreren Riihrkesseln (Al) durchgefiihrt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 und anderen vorgenannten Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB die Reak- 
tion kontinuierlich in einem mit Mischerelementen ausgerusteten Durchlaufreaktor durchgefiihrt wird. 

16. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen oder 
mehrere Ruhrkessel (Al) sowie einen Kondensator (Wl) fur den bei der Reaktion freiwerdenden Alkohol umfaBt. 

40 17. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet. daB sie einen mit 

Mischerelementen ausgeru^teten Durchlaufreaktor sowie einen Kondensator (Wl) fur den bei der Reaktion freiwer- 
denden Alkohol umfaBt. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB dern/den Riihrkesseln (Al) oder dem 
Durchlaufreaktor eine Dcstillationsanlage nachgeschaltet ist. 
45 19. Vorrichtung nach Anspruch 16, 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB dem/den Riihrkesseln (Al) oder dem 

Durchlaufreaktor ein Quenchkuhler (W2) nachgeschaltet ist. 


Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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